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Verfahren zur Herstellunq von Beschichtunqen aus Iridiumoxid^ n 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus 
Iridiumoxid, ein kolloidales Iridiumoxid sowie ein Verfahren zur Herstellung von kolloidalem 
Iridiumoxid. 

10 Metalloxidbeschichtete Titanelektroden werden in mehreren elektrochemischen Verfahren als 
Anode eingesetzt. Beispiele sind die Chlor-AIkali-Elektrolyse, die Schadstoffoxidation in 
Wasser, die Wasserelektrolyse und die etektrolytische Metallabscheidung. In den beiden 
zuletzt genannten Verfahren werden metalloxidbeschichtete Anoden fur die 
Sauerstoffentwicklung verwendet. Vor allem Iridiumoxid-Beschichtungen haben sich fur die 

15 Elektrokatalyse der Sauerstoffentwicklung bewahrt. Auch Iridiummischoxide wie Ir0 x -Sn0 2l 
IrRuOx, lrO x -Ta 2 0 5 und Ir0 x -Sb 2 0 5 -Sn0 2 k6nnen zur Beschichtung verwendet werden. 

Oxidbeschichtete Titanelektroden werden meist durch thermische Zersetzung von 
Metallsalzen hergestellt. Dabei werden geeignete Metallsaize in Wasser odor Alkoholen 

20 gelost und die Elektroden mit der Losung benetzt. AnschlielJend werden die benetzten 
Elektroden typischerweise bei Temperaturen zwischen 400 und 700°C erhitzt. Die 
Metallsaize zersetzen sich unter diesen Bedingungen und bilden die entsprechenden 
Metalloxide oder Mischoxide. Elektroden, die auf diese Weise hergestellt werden, haben oft 
eine gute mechanische Stabilitat, eine zufriedenstellende Lebensdauer und zeigen eine 

25 geringe Uberspannung fur die Sauerstoffentwicklung. 

Im britischen Patent GB 1 399 576 werden Titanbleche in wassrige lrCI 3 - und TaCI 5 - 
Losungen eingetaucht und bei Temperaturen von 450 bis 600°C pyrolysiert. Der Vorgang 
wird 12 bis 15mal wiederholt. Die so hergestellten- Elektroden haben geringe 
30 Oberspannungen fur die Sauerstoffentwicklung und Lebensdauern von mehr als 2000 
Stunden. Die Elektroden sind aufgrund der hohen Iridiumbeladung (mindestens 7,5 g Iridium 
pro Quadratmeter Titan) teuer. 

Im US-Patent 3 234 110 wird offenbart, dass Titanbleche mit ethanolischer IrCI 4 -L6sung 
35 bestrichen und auf 250-300°C erhitzt werden. Der Vorgang wird 4-mal wiederholt. Die 
erhaltenen Ti/lrO x -Elektroden konnen fUr die Elektrolyse von NaCI-Losungen verwendet 
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werden. Angaben uber die Lebensdauer der Beschichtung wahrend der Chlorentwicklung 
werden nicht gemacht. 

US-Patent 3 926 751 beschreibt ein Verfahren zur Preparation von Ti/lrTaO x -Elektroden. 
Titanbleche werden in eine Losung aus lrCI 3 und TaCI 5 12 bis 15mal eingetaucht und jeweils 
bei 450 bis 550°C erhitzt. Die Elektroden zeigen wahrend der Sauerstoffentwicklung in 
10%iger Schwefelsaure eine Lebensdauer von etwa 6000 h. 

In den US-Patenten 5 294 317, 5 098 546 und 5 156 726 werden Verfahren zur Herstellung 
von Elektroden fur die Sauerstoffentwicklung beschrieben. Durch mehrf aches, in der Regel 
10faches, Eintauchen in butanolische Losungen aus H 2 lrCI 6 und Tantalethoxid und 
anschlieliendem Brennen bei 500°C werden Titanelektroden hergestellt, die mit Mischoxiden 
beschichtet sind. Fur die Elektroden wird eine Lebensdauer von mehr als 2000 Stunden 
angegeben. 

Die voranstehend beschriebenen Elektrodenbeschichtungen durch thermische Zersetzung 
von Metallsalzen haben den Nachteil, dass beim Brennen der Elektroden toxische Gase frei 
werden, vor allem Cl 2 und HCI. 

F.I. Mattos-Costa, P. de Lima-Neto, S.A.S. Machado und LA Avaca beschreiben in 
Electrochim. Acta 1998, 44, 1515, eine weitere Moglichkeit der Herstellung von Ti/lrRuO x - 
Elektroden. Titanbleche werden gesandstrahlt, mit 10%iger Oxalsaure geatzt und in eine 
alkoholische Rutheniumacetylacetonat/lridiumacetylacetonat-LQsung eingetaucht. 
AnschlieBend werden die benetzten Elektroden bei 400-600°C pyrolysiert. Der Benetzungs- 
und Pyrolyseprozess wird mehrfach wiederholt, bis eine Beschichtungsdicke von mindestens 
2(jm erreicht ist. Bei diesem Verfahren werden zwar chlorfreie Metallsalze als Edukte 
verwende, der Nachteil dieses Verfahrens liegt in den deutlich hoheren Kosten der 
verwendeten chlorfreien Metallsalze im Vergleich zu den entsprechenden Chloriden. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, das die oben 

■ 

beschriebenen Nachteile nicht aufweist und es ermoglicht, Beschichtungen aus Iridiumoxiden 
unter Einsatz von chloridarmen Verbindungen herzustellen. Ferner lag der vorliegenden 
Erfindung die Aufgabe zugrunde, Titanelektroden mit chloridarmen Iridiumoxiden zu 
beschichten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Beschichtungen aus Iridiumoxid, welches die folgenden Schritte umfasst: 
a) Aufbringen von kolloidalem lrO Xl worin x eine Zahl von 1 bis 2 bedeutet, auf eine 
Oberflache, 

5 b) Trocknen der beschichteten Oberflache und 

c) Brennen der Oberflache bei einer Temperatur von 300 bis 1 000°C, 

wobei die Schritte a bis c wiederholt werden konnen, bis die gewQnschte Schichtdicke 

■ 

erhalten ist. 

10 Oberraschenderweise wurde festgestellt, dass durch den Einsatz von kolloidalem lrO x als 
Ausgangskomponente zur Herstellung von Beschichtungen aus lrO x die Entstehung 
toxischer Gase wahrend des Brennens vermieden werden kann. Als Edukte fur die 
Herstellung der Iridiumoxidkolloide werden kostengunstige Iridiumchloride eingesetzt. 

15 ErfindungsgemafJ wird zur Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens kolloidales 
Iridiumoxid eingesetzt. Iridiumoxide weisen Qblicherweise die Formel lrO x auf, worin x eine 
Zahl von 1 bis 2 bedeutet. Besonders gleichmaRige Beschichtungen konnen mit 
TeilchengroBen < 10 nm, insbesondere < 3 nm, erhalten werden. 

20 Das erfindungsgemafJ eingesetzte kolloidale Iridiumoxid kann auf beliebige aus dem Stand 
der Technik bekannte Weise erhalten werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zu 
dessen Herstellung eine wasserige, alkoholische und/oder wasserig-alkoholische Losung 
eines Ir-Salzes, gegebenenfalls unter Ruhren, mit einer Bronsted-Base versetzt. Besonders 
geeignete Bronsted-Basen sind Alkalihydroxide, insbesondere NaOH oder KOH, versetzt. Es 

25 bildet sich eine kolloidale Iridiumoxid-Losung. In einer bevorzugten Ausgestaltung wird die 
Losung des Ir-Salzes auf einen pH > 1 1 , vorzugsweise > 12 eingestellt. 

Zur Herstellung des kolloidalen Iridiumoxids werden vorzugsweise wasserlosliche Ir-Salze 
eingesetzt. Die wasserloslichen Ir-Salze konnen ausgewahlt werden aus den Halogeniden, 
30 Nitraten, Sulfaten, Acetaten, Acetylacetonaten, den Hydraten der voranstehenden sowie den 
Mischsalzen mit anderen Metallsalzen, insbesondere den Alkali-lridium-Salzen. Besonders 
bevorzugt sind lrCI 3 xH 2 0, lrCI 4 xH 2 0, H 2 lrCI 6 xH 2 0, Na 2 lrCI 8 xH 2 0, K 2 lrCI 6 xH 2 0. 

Das erfindungsgemalie Verfahren kann zum Beschichten von beliebigen Oberflachen 
35 angewendet werden, die bei der Brenntemperatur stabil sind. Es eignet sich besonders gut 
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zum Beschichten von Metall- und Metalloxidoberflachen, insbesondere von Ti, Ti0 2) ZnO, 
Sn0 2> und Glas. 

i 

■ 

Ein besonders geeignetes Anwendungsgebiet fur das erfindungsgema&e Verfahren ist das 
5 Beschichten von Ti-Elektroden. Derartige Elektroden werden fur die Sauerstoffentwicklung 
und Chlorentwicklung oder fur die Oxidation von organischen Ruckstanden in Trinkwasser 
eingesetzt. 

■ 

Kolloidales Iridiumoxid, wie es in dem oben beschriebenen Verfahren eingesetzt wird ist neu. 
10 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein kolloidales 
Iridiumoxid, das eine Teilchengrolie < 10 nm, insbesondere < 3 nm, aufweist. 

Das kolloidale Iridiumoxid kann erhalten werden, in dem eine wasserige, alkoholische oder 
wasserig-alkoholische Losung eines. Ir-Salzes unter Ruhren auf eine pH-Wert >11, 
15 vorzugsweise >J2 eingestellt und das erhaltene Gemisch anschlielSend uber einen Zeitraum 
von 3 bis 72 Stunden bei einer Temperatur von 0 bis 100°C geruhrt wird. 

Das erhaltenen Iridiumoxid kann ohne weitere Aufbereitung zur Hersteliung von 
Beschichtungen eingesetzt werden. Eine Reinigung und ggf. Entfernung von unerwunschten 
20 loslichen Inhaltsstoffen kann falls erforderlich durch Dialyse erfolgen. 

Mit dem erfindungsgemallen Verfahren, wurde ein Weg gefunden bei dem Iridiumchloride 
durch basische Hydrolyse in (ridiunnoxidkoNoide uberfQhrt werden. Uberraschenderweise 
konnten die Kolloide als konzentrierte Hydrosole ohne zusatzliche Stabilisatoren hergestellt 

25 werden. Die Chloridkonzentration der Losung kann, falls gewunscht, durch Dialyse stark 
reduziert werden. Titansubstrate konnen mit der aufgearbeiteten kolloidalen Losung benetzt 
werden. Das Brennen der benetzten Elektroden fuhrt zu geschlossenen IrCVFilmen. 
Wahrend des Brennvorgangs werden keine oder nur minimale Mengen an toxischen Gasen 
frei, da eventuell Chlorid in Form der Salze gebunden ist, bei Einsatz der Alkalihydroxide als 

30 Bronsted-Base als Alkalichlorid. 
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Beispiele 

Beschichtung von Titanelektroden mit Iridiumoxid 

VorbehandJung der Titansubstrate 

Titanbleche wurden gesandstrahlt, in deionisiertes Wasser uberfuhrt und mit Ultraschall 
10min gereinigt. AnschliefJend wurden die Bleche 5min lang in heide (70-90°C) 10%ige 

4 

Oxalsaure gelegt und mit deionisiertem Wasser abgespUlt, bevor sie erneut 10min mit 
Ultraschall gereinigt wurden. 

Herstellung der kolbidalen Iric/iumoxidldsung 

353 mg lrCI 3 xH 2 0 (54,4% Ir) wurden in 10 ml deionisiertem Wasser unter Ruhren gelost, 
0,7ml gesattigte Kaliumhydroxidlosung wurde zugesetzt und 24h bei Raumtemperatur 
gerdhrt. Es entstand eine blau-violette Losung. Die Losung wurde 24-48h gegen 
deionisiertes Wasser dialysiert. 

Beschichtung der Titansubstrate 

Die vorbehandelten Titanbleche wurden in die dialysierte kolloidale lrO x -L6sung getaucht und 
5 min lang bei 80°C getrocknet, bevor sie 5min bei 600°C gebrannt wurden. Dieser 
Beschichtungsprozess wurde 5mal wiederholt. Der Brennvorgang wurde uber 1 Stunde 
durchgefuhrt. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus Iridiumoxid, welches die 
folgenden Schritte umfasst: 

d) Aufbringen von kolloidalem lrO x , worin x eine Zahl von 1 bis 2 bedeutet, auf eine 
Oberflache, 

e) Trocknen der beschichteten Oberflache und 

f) Brennen der Oberflache bei einer Temperatur von 300 bis 1000 °C, 

wobei die Schritte a bis c wiederholt werden konnen, bis die gewunschte Schichtdicke 
erhalten ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das kolloidale lrO x , 
worin x eine Zahl von 1 bis 2 bedeutet, erhalten wird, indem eine wasserige, 
alkoholische und/dder wasserig-alkoholische Losung eines Ir-Salzes, gegebenenfalls 
unter Ruhren, mit einer Bronsted-Base versetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bronsted-Base 
Alkalihydroxide, insbesondere NaOH oder KOH, eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die wasserige Losung 
des Ir-Salzes auf ein pH > 12, vorzugsweise > 13 eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Ir-Salz ausgewahlt ist aus den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Acetaten, 
Acetylacetonaten, den Hydraten der voranstehenden sowie den Mischsalzen mit 
anderen Metallsalzen, insbesondere den Alkali-lridium-Salzen, wobei lrCI 3 xH 2 0, 
lrCI 4 xH 2 0, H 2 lrCI 6 xH 2 O t Na 2 lrCI 6 xH 2 0, K 2 lrCI 6 xH 2 0 besonders bevorzugt sind. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die zu 
beschichtenden Oberflachen ausgewahlt sind aus Metall- und Metalloxidoberflachen, 
insbesondere aus Ti r Ti0 2l ZnO, Sn0 2) und Glas. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die zu beschichtende 
Oberflache die Oberflache einer Ti-Elektrode ist, insbesondere einer Elektrode fur die 
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Sauerstoffentwicklung und Chlorentwicklung oder einer Elektrode fGr die Oxidation 
von organischen Ruckstanden in Trinkwasser ist. 

■ 

8. Kolloidales Iridiumoxid, das eine Teilchengrofie <_10 nm, insbesondere <3 nm, 
aufweist. 

9. Verfahren zur Herstellung von kolloidalem Iridiumoxid, in welchem eine wasserige, 
alkoholische oder wasserig-alkoholische Losung eines Ir-Salzes, gegebenenfalls 
unter RQhren, auf eine pH-Wert > 12, vorzugsweise > 13 eingestellt und das 
erhaltene Gemisch anschlieUend uber einen Zeitraum von 3 bis 72 Stunden bei einer 
Temperatur von 0 bis 100 °C geruhrt wird. 



